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Verfahren zur Herstellung von NJf '-Carbonvldiazolen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von NJ^- 
Carbonyidiazolen durch Umsetzung von Azolen mit Phosgen. 

Es ist bereits bekannt, dass man N,]Sr-Carbonyldia2ole erhalten kann, indem man Azole ndt 
5 Phosgen umsetzt (siehe DE-AS 10 33 210 und Liebigs Ann. Chem. 1957, 609, 75). Dabei werden 
Tetrahydrofiiran, andere Ether und aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe als mogliche 
Losungsmittel beschrieben, insbesondere wird wasserfreies Tetrahydrofiiran fiir die Reaktion ver- 
wendet. Hierbei wird eine L5sung des gesamten Xzols in dem jeweiligen Losungsmittel vorgelegt 
und dann das Phosgen eingeleitet. Die Umsetzung erfolgt bei Raumtemperatur. Auffallig ist die 
10 geringe Konzentration des Azols in THF als Losungsmittel von 2 bis 4 Gew.-%. In einem entspre- 
chenden, aus Chem. Ber. 1963, 96, 3374 bekannten Verfahren werden unter Verwendung von 
THF-Benzol-Gemischen als Losungsmittel Konzentrationen von etwa 7 Gew.-% erreicht. 

Nach einem neueren Verfehren gemaB EP-A-692 476 konnen in aromatischen Losungsmittehi wie 
Benzol, Toluol, Xylolen, Chlorbenzolen oder Gemischen davon, die vor der Umsetzung jeweils 
15 durch Andestillieren entwassert werden, bei Temperaturen von 50 bis 120*^0 etwas hShere Kon- 
zentrationen des Azols im Ldsungsmittel erreicht werden, Beschrieben sind Konzentrationen im 
Bereich bis zu 12 Gew.-%. Hierbei wird zunachst das Losungsmittel durch Andestillieren. ent- 
wasseat, dann das Azol zugegeben, dieses unter Erwarmung gel6st und dann Phosgen eingeleitet. 

In der WO-A-00/14072 ist femer ein Verfahren zur Herstellung von Carbonyldiimidazol aus 
20 Imidazol und Phosgen bei einer Temperatur von 60 bis 80°C beschrieben, welches in ortho-, meta- 
Oder para-Xylol, Mischungen daraus oder in Chlorbenzol als Losungsmittel durchgefuhrt wird und 
bei dem das als Koppelprodukt anfaUende Imidazol-Hydrochlorid als Schmelze durch Phasen- 
tremiung aus der erhaltenen Reaktionsmischung bei einer Temperatur grSBer lOO^C abgetrennt 
wird. Die Umsetzung als solche wird durchgefiihrt, indem man Phosgen zu dem in L5sung vor- 
25 gelegten Imidazol zudosiert. 

Aus der DE-A-198 33 913 ist ein Verfahren zur Herstellung von N,N'-Carbonyldiazolen bekannt, 
bei dem unter Verwendung aromatischer Losungsmittel wie Benzol, Toluol, Xylol oder chlorierten 
Benzolen gearbeitet wird, die vorab durch Andestillieren entwassert werden. Wesentlich ist, dass 
das Azol, gel6st in einem der genannten aromatischen Losungsmittel, und Phosgen parallel in 
30 weiteres vorgelegtes Losungsmittel zudosiert werden. Durch diese Art der Verfahrensfuhrung ist 
es mogUch, eine Konzentration des Azols von bis zu 33 Gew.-% zu erreichen. Da aber ein Teil des 
verwendeten Losungsmittels mit den Reaktanden zugegeben wird, entfallt hier die Moglichkeit, 
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das gesamte L6sungsimttelvoliimen in dem, fUr die Reaktion vorgesehenen Kessel azeotrop zu 
trocknen. 

Sowohl bei dem Verfehren gemSfi DE-A-198 33 913 als auch den zuvor beschriebenen Verfahren, 
die aromatische Losungsmittel verwenden und die bei Temperaturen von iiber 50°C ablaufen, 
besteht die Gefahr. dass der bei der Reaktion entstehende Azol-Hydrochlorid-Niederschlag als 
zahe, Mebrige Masse anfillt. Diese haftet fest an GefaBwand und Rtihrer, wodurch die Riihrbarkeit 
des Systems sehr erschwert wird. Die SchwergSngigkeit des Riihrens begrenzt dadurch die 
maximal mSgliche Raum-Zeit-Ausbeute auf sehr geringe Werte. Bei der Verfestigung des Nieder- 
schlags gegen Ende der Phosgenzugabe entstehen harte Kugehi, die zudem am ReaktionsgefaB und 
seinen Einbauten (z.B. Ruhrer, Tauchrohre etc.) Beschadigungen verursachen kSnnen. 

Es besteht deshalb das Bediirfiiis nach einem verbesserten Verfahren zur Herstellung von N.N'- 
Carbonyldiazolen. bei dem derartige, klebrige und Probleme verursachende Azol-Hydrochlorid- 
Niederschlage nicht auflreten und femer keine hohen Reaktionstemperaturen erforderlich sind, 
welche die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens durch hohe Energiekosten verringem wurden. 

Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zur Herstellung von NJ^-Carbonyldiazolen der 
allgemeinen Fonnel (I) 



f r \ y 



,2/ R 



2 



wobei entwedCT 

Xl, X2 und X3 unabhangig voneinander jeweils fiir CRI oder Stickstoff stehen, wobei r1 
Wasserstoff Oder geradkettiges oder veraweigtes Ci-Ce-Alkyl bedeutet und 



r2 Wasserstoffbedeutet, 
oder 



Xl und X3 fOr CRI stehen, wobei der in X^ befindliche Rest r1 Wasserstoff oder geradkettiges 
Oder verzweigtes Ci-Cg-Alkyl bedeutet und der in x3 befindliche Rest r1 gemeinsam rait 
r2 eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bildet, und 
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X2 far CRl Oder Stickstoff steht, wobei r1 Wasseistoff oder geradkettiges oder verzweigtes 
Ci-Cg-Alkylbedeutet, 

durch Umsetzung von Azolen der allgemeinen Formel QI), 

\ t ^' 



c=x' 



5 in der die verwendeten Reste und Symbole die fur die allgemeine Formel (I) angegebenen 
Bedeutungen haben, 

mit Phosgen in einem polaren LSsungsmittel, wobei dieses Verfahren dadurch gekermzeichnet ist, 
dass 

(i) ein polares Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ethem, Ketonen und chlorierten 
10 aUphatischen Losungsmitteln verwendet wird, welches einen maximalen Wassergehalt 

von 0,5 Gew.-% besitzt, und 

(ii) dass man das Azol der allgemeinen Formel (11) sowie das Phosgen in dieses L6sungsmittel 
so eindosiert, dass in der Zeit. in der 1 mol Azol der allgemeinen Formel (H) eindosiert 
wird, gleichzeitig 0,17 bis 0,34 mol Phosgen eindosiert werden. 

15 Beim erfindungsgemSBen Verfehren entsteht und verbleibt das bei der Reaktion ausfaUende Azol- 
Hydrochlorid, wie z.B. das ImidazolhydroGhlorid, im Gegensatz zu dem in der DE-A-198 33 913 
beschriebenen Verfahren immer als gut rOhrbarer. kristalliner Niederschlag. der keine An- 
backungen und Verklebungen an Riihrer oder GefUBwand bildet Durch den dispersen Habitus des 
Niederschlags ist der Ruhrwiderstand deuflich geringer als bei nicht erfindungsgemaBer Arbcits- 
20 weise. Man kann deshalb erfindungsgemSB deutlich hehere Reaktanden-Konzentrationen als bis- 
her anwenden, was eine deutlich verbesserte Raum-Zeit-Ausbeute gegenUber dem Stand der 
Technik zur Folge hat. Im Verfahren der DE-A-198 33 913 wird eine Reaktandenkonzentration 
von 28 bis 33 Gew.-% angegeben. wShrend man mit dem erfindungsgemaBen Verfahren beispiels- 
weise Reaktandenkonzentrationen von uber 40 Gew.-% und damit erhebUch verbesserte Raum- 
25 Zeit-Ausbeuten erhalt. Auch konnen Beschadigungen des Reaktors und seiner Einbauten durch 
harte Azol-Hydrochlorid-Konglomerate ausgeschlossen werden. 
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10 



fuhrt. 

zwei versoMedene 0<1« ate auoh but em 

variante ist die bevorzugte. 
furCH,X'fflrStickstoffundX ftrCR stetien,wu 



Brixckebilden. 




Oder 1.2,4-Triazol als Azol der aUgememen Formel (H) em. 

. • ^ Formel (D sind eatweder l^uflich erMltlich oder aber nach 
15 Die genamtea Azole der allgememen Formel W sm 
bekaxu.ter.Verfahrer.desSt3ndesderTeotaikbersteUbar. 

M werden Es ist vorteilhaft, insgesamt pro 

------:^'';r:;:Trjrg.o^«so.,»..<=^- 

mol Azol der allgemeinea Formel (II).0,2 bis u,^ 
0 24 bis 0,26 mol Phosgen, einzusetzen. 

chloriertenaliphatiscbenLSsungsmittelstammeii. 
MIBE. Dimelhylether. Diethyleft«.. Dibutylelher. IHF, 2-Methyl TH. , 

'Ge»i=»hcdervo«c„am««I^-«s^»'='^ 

. HaSsch. Lasung-i"- V:^» beispieUweUe Mefl^lenoMorid. Chloroton. ^d 

Als chlorierte aUphatische U)SunBbuii 

30 1 .2-Dichlorethan eingesetzt werden. 
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von m^taal 0.5 Q.».-%. l>.v<^gt maxin^l 0,2 Gew.-%, b«onders Uv«^ von 
0 1 G.W -% und insbe^nto von m«ta.l 0.05 G.w.-%. L5sung»i« mit diesem W««g=l.al. 
stad eutwed^ kaJU* <xi«r aber dutch «>t,pn=chendes A„d«tiIUerc»moda.en ^WUthch. 
i D.S va»«>d.K Azol d» aagemeinen Fonn.1 (H) in Fonn einer Ui«ung Oder einer Suspension 
ta d» vorgenannten LOsungsmittdn. wobd di«o Usung Oder Suspension geeigneterwe,se en» 
T»nperate im B«eioh von 20 bis 100-C, bev^zug. 40 bis 80°0 b.si«, oder .Is Sohmete e,n- 
dostert Durch diese Art der Dosierung wird die KonttoUc der Dosiergeschwindigta. 

erleichtert. 

0 D.S erfindungsgemMe Verfehren wird flblicherweise bei einer Tcmpc^to im Berdch von 20 bis 
10«=C, vomgsweise b« 40 bis 80-C. insbesondere bei 40 bis 6S"C durohgefflhrt 

Es is. ein wes««liches Merkmal des erfindongsg^nMen Verfitens, dass nu« das Azol der 
aUgemeinen Fomrel (II) sowie das Phosgen sin^ulto ^ dem pol.r» Wsungsmittel aus d^ 
Oruppe bestehend aus Ethem. K.U>nen und caorier»n aliphaSsohen L6s»ngsmitteln so zudo^er^ 
15 dass in der Ze... in der 1 mol A».I dor allg«neinen Fonnel OB dndosier, ™d, gleicbzemg 0,17 
US 0.34 n,ol, bevorzug. 0.2 bis 0,3 mol, insbesondere 0,24 bis 0.28 mol Phosgen emdosrer. 
werden. 

Hierbei l=»m so vorgegangen werden. dass im Real^ionsgeM ™n.chs. aussohlieBlioh eine 
gewisse Meng. des polaren Lasnngsmi«els vorgcleg. «ird und das Azol sowie Phosgen wre oben 
20 angegeben eindosiert werden. 

h. einer wei«ren, bevorzugten Ausfnhnmgsform werden im ReaWonsgeM bis z» 10 0.w..%. 
hev^zug. 0,1 bis 2 Gew.-% der Gesan,hnenge des Azols in Fonn «ner L6sung Oder Suspe^on m. 
ResMonsgeSB vorgelegt und «>seblieBend die weitcre Menge des Azols und das I^osgen 
deiohzeiSg wie angegeben »teiert Duroh di.se Vorgehensweise kann v«mieden werden, da^za 
25 Beginn der Realctton Phosgen in einem deuttiohen molsren Cbersohuss zum Azol (molares Ver- 
halnns Phosgen:Azol - 0.3 oder hOher) vorliegt Solohe Molverhalttsse begOnsdgen eine Zerseizung 
des Azols unter DunkelSrbung des Realaionsgemisches. 

to, allgemeinen is. es vor«ilhaft. naoh dem ^»chzei.igen Zudosieren" der Reaktanden das F^- 
honsgen-isch noch einige Zei, im Bereieh von 30 Minuten bis 5 Smnden b« gleicher Ten^ 

30 nachzuriihren. 
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Zwecks Auferbeitung schwemmt man das Reaktionsgemisch aus dem ReaktionsgefeB in eine 
FUtriervorrichtung aus. Da das Azol-Hydrochlorid auch nach Ende der Dosierung von Azol der 
Formel CO) und Phosgen als kristalliner Niederschlag vorliegt, gelingt dies leicht und voUstSndig. 
Dam wird der gebildete Azol-Hydrochlorid-Niederschlag bei 20 bis lOO'C, bevoczugt bei 40 bis 
80°C, durch Filtration abgetreimt Auch diese Filtration gelingt aufgrund der kristallinen Konsistenz 
des Niederschlages in kurzen Filtrationszeiten gut Das N^-Carbonyldiazol kann aus der bei der 
Azol-Hydrochlorid-Abtrennung erhaltenen Mutterlauge isolieren werden, indem man die MuttCT- 
lauge auf +40 bis -70°C, bevorzugt auf +25 bis -20°C abkuhlt und das dabei auskristaUisierende 
Produkt abfiltriert. Das Produkt fallt so in gut kristallisierter Form in Reinheiteu von mindestens 
90 %, bevorzugt mindestens 95 % an. 

Ebenso ist es mSglich, die Mutterlauge nach der Azolhydrochlorid-Abtrennung vollstSndig einzu- 
engen und damit vom LSsungsmittel zu befteien. Das so erhaltene N.N'-Carbonyldiazol besitzt 
eb^ifalls eine Reinheit von mindestens 90 %, bevorzugt von mindestens 95 %. 

Die Halfle des im erfindungsgemaBen Vetfehren eingesetzten Azols fallt als Azol-Hydrochlorid an. 
Dieses kann wieder in das freie Azol aberfiihrt und somit in die Reaktion recycliert werden. Auf 
diesem Weg ist es mogUch, eine Verdoppelung der Ausbeute an N^SP-Carbonyldiazol, bezogen auf 
das eingesetzte Azol, zu erreichen. 

Die Wiedergewinnung von Azolen aus Azolhydrochloriden kann gemSB DE-A-198 33 913 
beispielsweise so durchgeffihrt werden, dass man die bei der Synthese der NJ^T-Carbonyldiazole 
entstandenen Azolhydrochloride mit eiuar Verbindung der Formel (HI) 

M(OR4)n on), 

inder 

n der Wertigkeit von M entspricht, 

M fur ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht und 

r4 fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl steht, 

umsetzt. 

Diese Umsetzung erfolgt in einem Losungsmittelgemisch aus einerseits einem aromatischen 
Losungsmittel wie beispielsweise Benzol, Toluol, einem Xylol, Monochlorbenzol, einem Dichlor- 
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benzol, einem Trichlorbenzol oder Gemischen davon, imd andererseits einem Losungsmittel der 
Formel 

R^OH (TV), 

in der 

5 r4 die bei Foimel (HI) angegebene Bedeutung hat, 

In den Fonneta (HI) und (IV) steht vorzugsweise fiir Wasserstoff oder Methyl, in Formel (HI) 
steht M vorzugsweise fUr Lithium, Natrium oder Kalium. 

Es ist vorteilhaft, nach der Umsetzung des Azol-Hydrochlorids mit der Verbindung der Formel 
(EI) die gesamte Verbindung der Formel (T/), auch die bei der Reaktion von Azol-Hydrochlorid 
10 und der Verbindung der Formel (HI) entstandene Verbindung der Formel (TV) abzudestillieren, 
das entstandene Salz MCln bei noimaler oder erhohter Temperatur abzufiltrieren und das ge- 
wonnene Azol nach Abtrennung des aromatischen Losungsmittels zur erfindungsgemaBen N,N'- 
Carbonyldiazol-Synthese einzusetzen. 

Diese Vorgehensweise gelingt besonders gut, wenn man als Verbindung der Formel (US) LiOH, 
15 NaOH Oder KOH in einem Losungsmittelgemisch aus Wasser (das ist eine Verbindung der Formel 
(IV) mit r4 - Wasserstoff) und Chlorbenzol, Toluol, Xylol oder 2-Methyltetrahydrofuran einsetzt 
und das Wasser durch Azeotrop-Destillation entfemt, 2.B. indem man es an einem Wasser- 
abscheider abtrennt, oder aber, wenn man als Verbindung der Formel (ffl) Natriummetiiylat in 
einem Losungsmittelgemisch aus Methanol einerseits und Chlorbenzol oder Xylol andererseits 
20 einsetzt und das Methanol durch Destination abtrennt, z.B. indem man es aus dem Gemisch aber 
eine wirksame Kolonne abdestilliert. 

Zusammenfassend lasst sich mit dem erfindungsgemSBen Verfahren durch die Paralleldosierung 
von Azol und Phosgen unter Einsatz ernes polaren LSsungsmittels aus der Grappe der Ether, 
Ketone und chlorierten aliphatischen Losungsmittel das als Nebenprodukt anfallende Azol-Hydro- 

25 chlorid zuverlassig in einer nicht klebrigen Konsistenz erzeugen. Hierdurch kdnnen die Riihr- 
eigenschaften der Reaktionslosung verbessert und damit hdhere Konzentrationen an Reaktanden 
und entsprechend habere Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden. Gleichzeitig wird die leichte Ent- 
femung des Azol-Hydrochlorids aus dem ReaktionsgefaB sichergestellt, und Beschadigungen 
durch verhartete Azolhydrochloride werden ausgeschlossen. Auch die Filtrationszeiten sind auf- 

30 grund des verbesserten Filtrationsverhaltens des Azolhydrochlorids aberraschend kurz. Ein weite- 
rer Vorteil der erfmdungsgemaBen Venvendung eines polaren Losungsmittels ist die sehr geringe 
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Empfindlichkeit des Reaktionssysteins bezuglich eventuell aiiflretender Phosgenuberschtisse 
wahrend oder am Ende der Reaktion: Gegenuber Verfahren des Standes der Technik wird sowohl 
die Konsistenz des kristallinen Azol-Hydrochlorid Niederschlags als auch die Farbe des axas der 
Reaktionsmischung gewoimenen N,N-Carbonyldiazols durch geringe Phosgenuberschtisse nicht 
Oder nur minimal beeinflusst 
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Beispiele 

Bftis piel 1 (^i-fiimiingsgemaB) 

to ,inem Kolb.„ werden 120 g ttookenes THF vorgelegt. das »tf 60=0 wird. V<» emer 

^ 62'C erhite«n LOsung aus 250 g Imidazol in 165 g tocta,«n THF werden 33 ml m das 
ReaWonsgeM dosiert. Danaoh werden Ui 60-C die restliohe Menge der ^ genannten Lasung 
glelohmaiig in 1,75 h mit eincr Geschwindigkei. von 216 8«. und aimulto dazu 96 g Phosgen mi. 
einer Gesohwindigkeit wn 55 grtr in das Reaktionssystem eindosiert. 

^soUreliend wini die Znldnmg der hnidazol-Usnng mi. 40 g THF gesp^.. wob« die 
Spmias»>g ebenfalls in den I^onskoto ilb^fflhr. wiri B3 wird W h bei 60»C nacl^^ 

Um eine phosgenSeie Reakttohsmisobung siohe.zus.eUen. werden hei 750 mbar und 55 C 19 g 
L5sm.gsmi«el abdesttUier. und verworf«. Das als N*enprodul. en«.^de Imidazotty^o- 
chlorid (,solier»s Troekengewich.: 209 g) wird durch Fil«tion bei 60«C entfemt wob« der 
RWerkuohen mi. 100 g auf 60=C erhi«em THF naohgewasehen wird. Aua den vereimgten F.to- 
^ »rd das Lasungsmiuel bei 45-C und 20 mbar entfemt Es werd». 130 g Ca^onylbismndazol 
einer Reinhci. von 98.2 %. en^preobend ein«: Auab«r.e von 86 % der Theorie erhalten. 

Tt^Upiftl 2 (Vergleich) 

m eino. Kolben werden 250 g Imidazol m 285 g ^okenem THF vorgeleg.. Die Misotamg wird 
auf 60-0 geheizt Bei dieser TemperaWr werden 92 g Pho.gen mi, einer Geschwindigkei. von 55 
gm in den Kolben eindosiert Man erhB. an diesem Punk, eine so dicke Suspension, dass nnr ™.ch 
Teile d« ReakBonsgemisehes von dem R«toer durobmisoht werden. Der Veraueh muss daher an 
dieser SteUe abgebroohen nnd der Lshal. dea Kolbens verworfen werden. 

tt^Upiftl 3 (erfindu nf sgemaB) 

Sr einem Kon>en werden 218 g «ockenes Aeeton vorgeleg., das auf «"C aufgeheiz. wird. Von 
einer auf 47-0 «hi.z«n L6sun6 aus 125 g Imidazol in 120 g ttookenem Aoeton werden 20 ml m 
das ReakSonag^ dosiert. Danach werden bei 45-C die res.Uehe Menge der zuvor genannten 
Wdazol-L^gleictanWigin 1.75 hmi. ein^Geschwindigkei. von 132 g /b und simullan dazu 
48 g Phosgen mi. einer Gesoh-indigkei. von 28 g* in den Kolben eindosier,. AnseblieBend wnd 
die Zuleitung d« Imidazol-Usung mi. 30 g Aceten gespUl, wobei die SpOllSsung ebenfells m d«r 
Reaktionskolben Okerfflhrtwird. Es wird 1.5 hbei 45=C naohgerilhrt 
J urn eine phosgenfeie ReakHonsmischung sicherzusteUeu. werden bei 770 mbar und 45'C 19 g 
Ldsungsminel abdesMlliert und verworfen. 
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Das aU Ncbenproduk. enMel«„d. Imiaazoa«™tochl«id (isoUcrtcs lyocl^ng^wicte 102 ^ wd 
d^hFil«tob=i45Xcntf«n<.woWd«Fa«tahen»i.50gaut45-Caufg*«z«mA«eton 

nachgewaschen wird. 

Die vereinigtea Fillxate werden auf 0«>C geMt und 30 nun bei dieser Temperatu. nachgerahrt. 
5 Das ausfallende Catbonylbisinudazol wird durch Filtration abgetrennt. wobei der Niederschlag 
nochmals mit 30 g auf 0°C gekuhltem Aceton verdrangt wird. 

Eine Trocknung des Niederschlags bei 45»C und 20 nxbar liefert 53,7 g Carbonylbisimidazol einer 
Reinheit von 97.5 % cntsprechend einer Ausbeute von 71 % der Theone. 

:0 la ^ KoIb» 120 g -rap vorgdeg^ das auf 60"C aufgeheizt ist Von einer 

62-C erhite... Usung a»s 250 g Wdazol in 165 g «»kencm THF werden 8 m. m da3 
B«>WonsgoM dosiert. Danaoh wird bei 60"C die resfUcbe Menge der zuvor gen«m,en Inudazol 
I^ung gleichr^ig in 1.75 b »i. einer Gescbwmdigkei. von 234 g /h und simul^ dazu 91 g 
Phosgen mi. einer G«cbwWig.=.i. von 52 g^ in den Kolben eindosier.. AnsoblieBen w„d dre 

,5 Znleib^ der taidazol-Msung nut 40 g TOF geapOl.. wobei die Spmi6s>mg ebenfeUs m den 
RcakBoostolben U^rfilhrt wird Ea wird 1.5 h bei 60X nacbgerdhlt. 

urn eine phosgenfteie ReaWonsmisohung sioherzustelto. wird bei 750 mbar und 55-C 17 g 
L(5sungsnjittel abdestilliert und verworfen. 

Das als Neb^produl. en.s«bende taidazoBryd^blohd Cisolie,«a TVoctongewieht 185 g) wW 
20 durch Fiction bei 60-C entfemt wobei der Fatetoben mi. 100 g auf 60"C anfgebe=,em THF 

nachgewaschen wird. 

Die v^einigten Fita« werden ^ O'C ^ »nd 30 bei dieser Ten>peran. nacbgeriih. 
Das ausfallende Cart»nylbisin,ida.ol wird taob FiSratton abge^. wobei der Nrederscblag 
noobmals mit 50 g anf 0°C geBlUtem THF verdrSngt wird. 
« Eine T^b.^g des Niederschlags bei 45-C und 20 n,bar liefer, 107 g Carbonylbisimida^l einer 
Reinheit von 92,8 % entsprechend 67 % der Theorie. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren 2air Herstellung von NjlSP-CarbonyldiazoIen der allgemeinen Formel (I) 

O 

y V 

wobei entweder 

5 Xl, X2 und unabhSngig voneinander jeweUs flar CR^ oder Stickstoff stehen, wobei 

Wasserstoff Oder geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cg-Alkyl bedeutet 
und 

r2 WassCTStoff bedeutet, 

oder 

10 Xl und X^ fur CR^ stehen, wobei der in X^ befindliche Rest r1 Wasserstoff oder 

geradkettiges oder verzweigtes Cj-Cg-Alkyl bedeutet und der in X^ 
befindliche Rest R^ gemeinsam mit R^ eine -CH=CH-CH=CH-Brucke 
bildet, und 

X2 fiir CRI Oder Stickstoff steht, wobei r1 Wasserstoff oder geradkettiges 

15 oder verzweigtes Ci-Cg-Alkyl bedeutet, 

durch Umsetzung von Azolen der allgemeinen Formel (II), 



'3 



in der die verwendeten Reste und Symbole die fiir die allgemeine Formel (I) angegebenen 
Bedeutungen haben. 



20 



mit Phosgen in einem polaren Losungsmittel, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
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(i) ein polares Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ethem, Ketonen und 
chloriertea aliphatischen LSsungsmitteln verwendet wird, welches eiosa Wasser- 
gehalt von maximal 0,5 Gew.-% besitzt, und 

(ii) dass man Azol der allgemeinen Formel (D) sowie das Phosgen in dieses 
5 LSsungsmittel so eindosiert, dass in der Zeit, in der 1 mol Azol der allgemeinen 

Formel QI) eindosiert wird, gleichzeitig 0,17 bis 0,34 mol Phosgen eindosiert 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass entweder zwei verschiedene oder 
aber auch nur ein einziges Azol der allgemeinen Formel (R) eingesetzt werden. 

10 3. Vwfehrea nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder zwei Azole der 
allgemeinen Formel (E) eingesetzt werden, bei deaaen unabhSngig voneinander ein oder zwei 
dar Molekiilteile X", und X^ fur Stickstoff stehen. 

4. Verfehren nach einem oder mehreren da: Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekamzeichnet, dass 
ein Oder zwei Azole der allgemeinen Foraiel QI) eingesetzt wird, bei denai unabhangig 

15 voneinander X' fOr CEI, X^ iSir Stickstoff und X' fur CR} stehen, wobei R' und gemeinsam 

eine -CH=CH-CH=CH-BrQcfce bilden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
Imidazol, Benzimidazol, Pyrazol oder 1,2,4-Triazol als Azol der allgemeinen Formel (IT) ein- 
gesetzt werden. 

20 6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
insgesamt pro mol Azol der aUgemeinen Fonnel (H) 0,2 bis 0,3 mol, bevorzugt 0,22 bis 0,27 
mol, insbesondere 0,24 bis 0,26 mol Phosgen, eingesetzt werden. 

7. Verfehren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Ether lineare oder cycUsche aliphatische Etba: und Diether, insbesondere MTBE, 

25 Dimethylelher, Diethylether, Dibutylether, THF. 2-Metiiyl-'raF, 2,5-Dimefhyl-TElF, Dioxan, 

Ethylenglycoldimetiiylether oder Ethylenglycoldiefliylether, aromatische Ether, insbesondere 
Anisol und chlorierte Derivate des Anisols zum Einsatz sowie Gemische der vorgenannten 
LSsungsmittel eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 als Ketone Uneare oder cyclische aliphatische Ketone, insbesondere Aceton, 2-Butanon, 
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Diethylketon, Dipropylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon oder Cycloheptanon, sowie 
Gemische der vorgenaimten Losungsmittel eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
als chlorierte aliphatische Losungsmittel Methylenchlorid, C3iloroform oder 1,2-Dichlorethan 

5 eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadiorch gekemizeichnet, dass 
das polare Losungsmittel einen Wassergehalt von maximal 0,2 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 
Gew.-% und insbesondere 0,05 Gew.-% besitzt. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass man das Azol der allgemeinen Fonnel (II) sowie das Phosgen simultan zu dem 

polaren Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ethem, Ketonen und chlorierten 
aliphatischen LSsungsmitteln so zudosiert, dass in der Zeit, in der 1 mol Azol der allge- 
meinen Formel (TT) eindosiert wird, gleichzeitig 0,2 bis 0,3 mol, insbesondere 0,24 bis 0,28 
mol Phosgen eindosiert werden. 

15 12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass man im ReaktionsgefaB bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% der Gesamt- 
menge des Azols der allgemeinen Formel (U) in Form einer Losung oder Suspension im 
ReaktionsgefaB vorlegt und anschUeflend die weitere Menge des Azols und das Phosgen 
simultan wie in Anspruch 1 und 10 angegeben zudosiert. 

20 13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-12, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Reaktionsgemisch so aufarbeitet, dass man den gebildeten Azol-Hydrochlorid- 
Niederschlag bei 20 bis 100°C, bevorzugt 40 bis 80°C durch Filtration abtrennt und aus 
dem Filtrat N,lSr-CarbonyIdiazol isoliert, indem man die Mutterlauge auf +40 bis -70*^0, 
bevorzugt auf +25 bis -20°C, abkuhlt und das dabei auskristallisierende Produkt abfiltriert. 

25 14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Reaktionsgemisch so aufarbeitet, dass man den gebildeten Azol-Hydro- 
chlorid-Niederschlag bei 40 bis 80*^0 wie in Anspruch 13 angegeben durch Filtration ab- 
trennt und das Filtrat voUstandig einengt imd damit das L5sungsmittel entfemt. 
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Verfahren zur Herstellung von NJNf*-Carbonvldiazolen 



Zusammen fas sung 



Es wird ein Verfahren zur Herstellung von N,N'-Carbonyldiazolen durch Umsetzung von Azolen 
mit Phosgen in polaren Losungsmitteln aus der Gruppe bestehend aus Ettiem, Ketonen und 
chlorierten aliphatischen Losungsmittel zur Verfugung gestellt, bei dem man das Azol und das 
Phosgen so eindosiert, dass in der Zeit, in der 1 mol Azol eindosiert wird, gleichzeitig 0,17 bis 
0,34 mol Phosgen eindosiert werden. 
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